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(57) Abstract: Material composition in the form of a dispersion for the production of granules by spray or fluid bed granulation, 
wherein the granules are suitable for 3-D matrix printing, comprising a dispersant, in particular water, a powdered calcium phosphate, 
in particular, hydroxyl apatite, as base material and polymeric additives: a First additive being a binder which binds the calcium phos- 
phate crystals on spray-drying, a second dispersion additive increases dispersibility whilst maintaining a sufficiently low viscosity, a 
third lubricant additive is a lubricant, in particular a water-soluble PEG, provided to improve the free-flowing nature of the prepared 
granules and a fourth additive is provided as print binder which is the binder for use in the 3D matrix printing. 

(57) Zusammenfassung: Materialzusammensetzung in Form einer Dispersion fur die Herstellung von Granulat durch Spriih- oder 
Wirbelschichtgranulation, wobei das Granulat fur den 3-D Binderdruck geeignet ist, aufweisend ein Dispergiermittel, insbesondere 
Wasser, ein pulverfSrmiges Calciumphosphat, insbesondere Hydroxylapatit, als Basismaterial und polymere Additive: wobei ein 
erstes Additiv ein Bindemittel ist, das die Calciumphosphat-Kristalle bei der Spruhtrocknung bindet, wobei ein zweites Disper- 
gieradditiv die Dispergierfahigkeit unter Beibehaltung ausreichend niedriger Viskositat erhoht, wobei ein drittes Gleitadditiv als 
Gleitmittel, insbesondere ein wasserlosliches PEG, zur Erhohung der FlicBfahigkeit des fertigen Granulats vorhanden ist, wobei ein 
viertes Additiv als Druckbinder vorhanden ist, das das fur den 3-D Binderdruck zu verwendende Bindemittel ist. 



WO 2007/147625 



1 



PCT/EP2007/005537 



Materialsystem fur das 3D-Drucken 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Materialzusammensetzung in Form einer 
Dispersion fur die Herstellung von Granulat mittels Spruhgranulation oder 
Wirbelschichtgranulation, wobei das Granulat fur den 3-D Binderdruck besonders 
geeignet ist. Dazu bindet mindestens eine der Komponenten des Granulats mit 
flussigem Druckbinder ab. Eine solche Zusammensetzung weist auf: Ein 
geeignetes Dispergiermittel, insbesondere Wasser, als Basismaterial ein 
pulverformiges Calciumphosphat, insbesondere Hydroxylapatit, und polymere 
Additive wobei ein erstes Additiv ein Bindemittel ist, das die Calciumphosphat- 
Kristalle beim Granulationsprozess bindet und wobei ein zweites Dispergieradditiv 
eine Maximierung des Feststoffgehaltes der Dispersion unter Beibehaltung einer 
ausreichend niedrigen Viskositat ermdglicht. 

Seit etwa zwei Jahrzehnten werden generative Fertigungsverfahren, sogenannte 
n Rapid Prototyping M -Verfahren, fur die Umsetzung von 3D Computermodellen in 
reale Bauteile eingesetzt. Diese Verfahrensweise ist aus der Automobilindustrie 
bekannt, wo es darum geht, moglichst schnell ein Anschauungsmuster oder einen 
Funktionsprototypen herzustellen. 

Ein relativ neues Einsatzgebiet fur diese Verfahren ist der medizinische Bereich. 
Dabei werden beispielsweise anhand mittels Computertomogrammen eines 
Patienten erstellten dreidimensionalen Datensatzen anatomische Modelle 
hergestellt, die dem Arzt, insbesondere im Bereich der Mund-, Kiefer- und 
Gesichtschirurgie, als Planungshilfe fur Operationen dienen. Die Anfertigung 
patientenindividueller Implantate mittels rapid Prototyping ( M RP") Verfahren 
befindet sich erst in der Phase der Erforschung, wobei sich fur die Realisierung 
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derartiger Implantate das pulverbasierte RP-Verfahren des sogenannten 3D- 
Druckens anbietet. 

Beispielsweise beschreibt die WO 98/09798 A1 das 3D Drucken als ein Verfahren, 
bei dem ein pulverformiges Materialsystem, schichtweise miteinander verbunden 
wird, Dabei wird das pulverfSrmige Material als Schicht definierter Dicke auf ein 
Baufeld aufgetragen und, wie bei einem Tintenstrahldnjcker, mit einem Klebemittel 
bedruckt. So entsteht eine Schicht des Bauteils. Sobald eine Schicht fertiggestellt 
ist, wird das Baufeld um den Betrag der Schichtdicke abgesenkt, neues Pulver 
aufgetragen und das nachste Schichtbild gedruckt. Die einzelnen Schichten 
verkleben miteinander und bauen durch Wiederholen dieser Schritte nach und 
nach zu dem Modell auf. 

Generell lassen sich Werkstoffe fur die Herstellung von Knochenersatzimplantaten 
in zwei Gruppen aufteilen. Dies sind einerseits die bio-inerten Werkstoffe, zu 
denen beispielsweise die meisten Metalle gehoren, und andererseits die bio- 
aktiven Werkstoffe, worunter die Materialien fallen, die einen Einfluss auf den 
Organismus nehmen. Gerade im Bereich des synthetischen Knochenersatzes sind 
die bio-aktiven Materialien von bevorzugtem Interesse, da sie ein verbessertes 
Einwachsen des Implantats in das korpereigene Gewebe gewahrleisten. Dabei 
haben sich gerade Kalziumphosphatkeramiken als besonders bevorzugtes bio- 
aktives Material etabliert. Hydroxylapatit (HA), das in seiner stochiometrischen 
Zusammensetzung dem mineralischen Anteil des menschlichen Knochens 
entspricht, ist ein haufig verwendeter Rohstoff zur Herstellung von Implantaten fur 
den Knochenersatz. 

Es sind Knochenersatzmaterialien mit unterschiedlichen Zusammensetzungen, 
Partikelgrodenverteilungen, Porositat und Herstellungsverfahren bekannt. Die 
Herstellung keramischer Formkorper als Knochenersatz auf der Basis von 
Hydroxylapatit und das 3D Drucken wird beispielsweise in der WO 2004/098456 
A2 beschrieben. 
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Die Festigkeit der Verwachsung kompakter keramischer Implantate ist selten 
besonders hoch. Allerdings i3ss\ das Integrationsverhalten der ImpJantate durch 
eine Porositat des Implantates gQnstig beeinflussen, wobei sich das Einbringen 
einer solchen Porositat als problematisch herausgestellt hat. So ist das Einbringen 
porogener Substanzen, wie polymerer Fasern oder wasserioslicher Salze, in den 
keramischen Formkorper beispielsweise aus der EP 253 506 A1 bekannt. 
Allerdings miissen die Porogene nach der Formgebung wieder aus dem 
Formkbrper entfernt werden. Da die strukturellen Unterschiede zwischen den 
synthetischen Materialien und naturlichem Knochen grofl sind und nur zu 
unwesentlichen Verbesserungen der Eigenschaften in Bezug auf das 
Einheilungsverhalten fuhren, haben sich derartige Implantatkorper bislang nicht 
durchsetzen kOnnen. 

Verfahren zur Herstellung poroser Implantate mittels generativer 
Fertigungsverfahren, wie beispielsweise dem 3D Binderdruck, sind in DE 4 205 
969 A1 und US 6,454,81 1 B1 beschrieben. Diese Verfahren eignen sich zur 
Herstellung keramischer Implantate mit einer interkonnektierenden Porositat. 
Dabei sind verschiedene Arten von Porositat zu unterscheiden: 

Wahrend beim 3D Drucken Poren mit Durchmessern im Bereich zwischen 100 pm 
und 800 pm in das Implantat eingebracht werden (..Makroporositat"), kann eine 
..Mikroporositat" mit Poren der GrcMie urn etwa 100 pm durch geeignete Wahl des 
Baumaterials erzeugt werden. Wahrend die Makroporositat fur den Prozess der 
Vaskularisierung wichtig ist, hat die Mikroporositat einen positiven Einfluss auf die 
Zelladhasion und die Osteointegration des Implantats. Poren eines Durchmessers 
< 2 pm bilden hingegen eine M Nanoporositat w , die den Herstellungsprozess der 3D 
gedruckten Implantate beeinflusst. 

Vorteilhaft ist, wenn das Material des Implantats dem „Goldstandard", also dem 
autologen Knochenersatz, moglichst nahe kommt. Ziel der aktuellen Forschung ist 
es auch, einen resorbierbaren Knochenersatz herzustellen, der im Verlauf des 
Heilungsprozesses durch kGrpereigenen Knochen ersetzt wird. Als synthetische 
Materialien mit hoher Resorbierbarkeit hat sich das in der WO 2004/1 1 2855 A2 
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beschriebene alpha- und beta-Tricalciumphosphat (TCP) gezeigt, das jedoch den 
Nachteil der geringen mechanischen Festigkeit und der zu schnellen Auflosung 
(Resorption) hat. 

Die Aufgabe der Erfindung liegt zunachst darin, eine Materialzusammensetzung in 
Form einer Dispersion zu schaffen, die sich besonders gut fur die Herstellung von 
beim 3D Drucken zu verwendendern Granulat eignet. Das damit herzustellende 
Granulat soil zudem eine hohe VertrSglichkeit und die damit gefertigten Implantate 
eine grolie mechanische Stabilitat aufweisen. 

Diese Aufgaben werden durch die Materialzusammensetzung mit den Merkmaten 
des Anspruch 1, das Verfahren Anspruch 6, sowie das Granulat nach Anspruch 9 
gelcJst. Besondere Ausfuhrungsformen der Erfindungen sind in den jeweiligen 
Unteranspriichen genannt. 

Der erfmdungswesentliche Gedanke liegt darin, eine Materialzusammensetzung 
fur die Herstellung von Granulat zu schaffen, das schon als solches fur die spatere 
Anwendung im 3D Drucken optimiert ist. Dazu wird zusatzlich zu den bekannten 
polymeren Additiven ein Gleitadditiv als Gleitmittel, insbesondere ein organisches 
Additiv aus der Gruppe der Polyethylenglykole, vorgesehen, das die Flieli- oder 
Rieselfahigkeit des fertigen Granulats erhoht. Damit wird gewahrleistet, dass das 
im Druckprozess in einer Schicht aufgebrachte Granulat eine homogene und 
ebene Flache bildet, so dass die Fertigung besonders hochwertiger Implantate 
moglich wird. Zudem wird der Materialzusammensetzung schon der spatere 
Druckbinder in kleinen Mengen als Additiv zugegeben. Damit wird erreicht, dass 
die Wechselwirkung zwischen dem Granulat und dem 3D Druckbinder verbessert 
wird, was zu einer Erhohung der Auflosung beitragt. Zudem wird dadurch die 
Festigkeit der gedruckten Implantate nachweisbar erhoht. 

Urn die als Dispersion zu verarbeitende Materialzusammensetzung im Hinblick auf 
das damit umzusetzende Verfahren der Spruh- oder Wirbelschichtgranulation zu 
verbessern, bedient sich die Erfindung zudem eines Dispergieradditivs zur 
Minderung der Viskositat der Dispersion. Die in ihrer Viskositat geminderte 
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Dispersion fuhrt dazu, dass der Feststoffanteil deutlich, von etwa 20% (wt) auf 
etwa 50% (wt), erh6ht werden kann. Dadurch kCnnen unter der Voraussetzung 
geeigneter Granulationsbedingungen die beim Granulationsprozess ublicherweise 
auftretenden M Hohlgranulate" vermieden werden und es kommt zu porosen 
Vollgranulaten mit im Mittel runder Form der Einzelgranalien. 

Urn das herzustellende Granulat fur den 3-D Binderdruck weiter zu optimieren, 
liegt ein zweiter erfindungswesentlicher Gedanke darin, ein Gleitmittel, 
vorzusehen. Diese beiden Zusatze, namlich das Dispergieradditiv und das 
Gleitmittel fuhren zu einer Erhohung der Fliefi- oder Rieselfahigkeit des fertigen 
Granulats und damit letztendlich zu einer besseren Verarbeitbarkeit des Granulats 
im Druckprozess. 

Zusammenfassend bezieht sich die Erfindung auf die Herstellung und die 
Verarbeitung von Knochenersatzmaterialien respektive auf Materialkombinationen, 
bestehend aus einem Granulat und einer darauf abgestimmten Binderflussigkeit. 
Diese Materialien haben optimierte Eigenschaften fur die Herstellung von 3D 
gedruckten porosen Formkorpem unter Anwendung der oben genannten Rapid 
Prototyping Verfahren, die sich des schichtweisen Benetzens pulverformiger 
Materialien bedienen. Die Materialien entsprechend der Erfindung sind fur diese 
Anwendung optimiert. 

Wie dargelegt, bedient sich die Materialzusammensetzung eines pulverfSrmigen 
Calciumphosphats, insbesondere Hydroxylapatit, als Basismaterial. Dabei hat es 
sich als ganz besonders vorteilhaft erwiesen, das Calciumphosphat keinerlei 
thermischer Vorbehandlung zu unterziehen. So hat sich herausgestellt, dass 
Implantate aus thermisch unbehandeltem Hydroxylapatit ein wesentlich besseres 
Resorptionsverhalten zeigen. Dabei ist die Kristallitgrtifie des Materials der 
entscheidende Faktor. Wahrend thermisch nicht vorbehandeltes Hydroxylapatit 
(HA) in vorzugsweise nanokristalliner Form gut resorbierbar ist, verliert das 
Material durch thermische Behandlung seine LOslichkeit in vivo. Aus dem Stand 
der Technik ist bislang ausschlieRlich die Verwendung von thermisch behandeltem 
HA Material fur die Anwendung im 3D Binderdruck bekannt. Weitere Vorteile des 
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thermisch nicht behandelten HA sind die deutlich bessere Auflcisung beim 3D 
Drucken. Es konnen also Implantate mit wesentlich feineren Details geschaffen 
werden. Zudem hat sich herausgestellt, dass sich Implantate mit hoherer Porositat 
erzeugen lassen, was deren Osteointegration begunstigt. 

Erfindungsgemali wird das Granulat durch Spruhgranulation hergestellt. Dazu wird 
eine wassrige Suspension der Rohmaterialien in einem Spriihtrockner in einen 
erwarmten Luftstrom Qber Dusen eingespruht und getrocknet. Die Beschaffenheit 
der Suspension ist entscheidend fur das resultierende Granulat. Insbesondere der 
Feststoffgehalt an Calciumphosphat, insbesondere HA, und die Viskositat der 
Suspension beeinflussen die Morphologie und Gr&fie der entstehenden Granalien. 

Nachfolgend ist ein Rezept einer HA Suspension angegeben, das sich fur die 
Herstellung eines Granulats fur das 3D-Drucken besonders eignet. Die absoluten 
Mengenangaben spiegeln die Relationen wieder und konnen fur andere Mengen 
entsprechend umgerechnet werden: 

Es werden 215 g HA als Feststoff in 285 g Wasser gelost. Zur Erniedrigung der 
Viskositat und zur Erhohung des Feststoffanteils werden 10 g Dispergieradditiv 
zugegeben, wobei das kommerziell von der Firma Zimmer und Schwarz 
erhaltliche Dispergieradditiv „DP 75" (als Abkurzung fur Dolapix® PC 75), ein 
Polyelektrolyt, besonders geeignet ist. Alternativ kann dafur Na-polyacrylat 
verwendet werden. Als Binder werden 10 g PVP K30 (Polyvinylpyrrolidon) 
zugegeben, urn eine optimierte Festigkeit der Granalien zu erreichen. Zur 
Verbesserung der Verarbeitbarkeit im Drucker werden 17,5 g PEG 20000 
(Polyethylenglycol) zugegeben, wobei 20000 die mittlere Kettenlange dieses 
Polymers ist. Zudem werden 4 g der Druckbinder GDX4 und 3 g PVA5 Losung 
(Polyvinylalkohol) zugegeben. Die Zahlen beziehen sich auf die Konzentration der 
wassrigen Losung. Die Zusammensetzung des 3D Druckbinders GDX4 ist unten 
angegeben. Die beiden Losungen verbessern das Druckbild im 3D Druckprozess 
und die Festigkeit der hergestellten Grunkorper. 

Mengenbereiche sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben: 
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Staff 


Untere Grenze (g) 


Obere Grenze (g) 


H 2 0 


200 


300 


Hydroxylapatit 


200 


300 


DP 75 


8 


12 


PVP K30 


5 


15 


PEG 20000 


5 


20 


GDX 4 Losung 


1 


10 


PVA5 Losung 


1 


10 



Dabei ist GDX4 der Binder, der auch spater als Druckbinder im 3D Druckprozess 
eingesetzt wird. Im wesentlichen sollte der Binder eine Viskositat < 12 mPas und 
eine hohe Klebefahigkeit haben. Die Zusammensetzung ist in der nachfolgenden 
Tabelle beschreiben: 



Bestandteil 


Bedeutung 


Bereich 


Gelbdextrin 


Bindemittel 


5-25g 


Wasser 


Losemittel 


100 g 


Zitronensaure 


Konservierungsmittel 


0,05 -0,1g 


Saccharose 


Bindemittel 


1 -3g 


Netzmittef 


Verbesserung 
Druckbild 


0,01 -0,1 g 



* z.B. PEG Monolaurat (Tolyethylenglykolmonoaulat") 



Es hat sich gezeigt, dass die Reihenfolge der Hinzugabe von grofter Bedeutung 
fur die Qualitat der Suspension ist. Die nachfolgende Tabelle gibt ein Beispiel fur 
eine vorteilhafte Schrittfolge bei der Herstellung einer Suspension: 



Schritt 


Beschreibung 


1. 


DP 75 in Wasser I6sen 


2. 


HA Material langsam einruhren 


3. 


Suspension bei 2000 min" 1 dispergieren 
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4. 


Suspension mindestens 30 min ruhen lassen 


5. 


PEG20000 und PVP K30 zugeben und die Suspension 15 min bei 
2000 min" 1 dispergieren 


6. 


Suspension mindestens 10 min. ruhen lassen. 


7. 


PVA5 und GDX zugeben und die Suspension bei 500 min' 1 10 min 
dispergieren. 


8. 


Suspension vor Verarbeitung mindestens 10 min ruhen lassen. 



Die Verarbeitung der Suspension kann in einem Spruhgranulator erfolgen. Hier 
wurde ein Spruhgranulator des Typs „MiniGlatt" mit einer Zweistoffdiise und einem 
Dusendurchmesser von 0,5 mm betrieben. Nachfolgende Prozessparameter 
haben sich als besonders geeignet erwiesen: Die Temperatur betragt 95°C, der 
Spruhdruck 1 bar, die Fluidisierungsluft 0,5 bar und die Zufuhrrate der Suspension 
6 g/min. 

Sollen die 3D gedruckten, porosen Implantate zur Erhohung der Festigkeit als 3D- 
gedruckte Grunkorper einem Sinterprozess unterzogen werden, so hat es sich als 
Vorteil erwiesen, dem Granulat eine anorganische Komponente beizumengen, 
welche die Sinteraktivitat des granularen Materials erhoht. Dies ist insbesondere 
von Bedeutung, da die 3D gedruckten GrQnkorper „drucklos" gesintert werden, 
wobei, wie es sonst in der keramischen Technologie ublich, keine Vorverdichtung 
stattfinden kann. Das Sinterhilfsmittel kann der Zusammensetzung vor der 
Herstellung des Granulats beigegeben Oder unter das fertige Granulat gemischt 
werden. Die Sinterhilfsmittel sollen entweder eine flOssige Phase beim Sintern 
erzeugen oder die Diffusionsrate des HA erhohen. 

Folgende Materialien sind als Sinterhilfsmittel zu bevorzugen. Die Materialien sind 
entsprechend ihrer Materialklassen gruppiert. Geeignet sind Oxyde, Fluoride und 
Chloride, wie CaF 2 , LiCI, NaCI, KCI, MgCI 2f , CaCI 2 , MgO, Na 2 CI0 3 . CaC0 3 , 
Na 4 P 2 0 7 , Na 5 P 3 Oi 0 , fi- NaCaP0 4 , Na 3 P0 4 (NaP0 3 )n, KH 2 P0 4 , und K 4 P 2 0 7 . Auch 
Carbonate, wie CaC0 3 , und Boride, wie H 3 B0 3 eignen sich als Sinterhilfsmittel. 

Bedingt durch die spatere Anwendung als Biomaterial, ist die Biokompatibiitat des 
Materials von besonderer Wichtigkeit. Dabei ist die gute Biokompatibilitat von HA 
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bekannt. Generell ist darauf zu achten, dass auch alle verwendeten Additive 
biokompatibel sind, was fur die in den erfindungsgemafien Rezepten der Fall ist. 

Fur die Verwendung im 3D Drucker ist die Benetzbarkeit der Granalienoberflache 
von entscheidender Bedeutung. Sie hat direkten Einfluss auf die Qualitat der zu 
schaffenden Bauteile hinsichtlich ihrer mechanischen Festigkeit sowie ihrer 
Oberflachengute. Die Benetzbarkeit kann entweder durch Zugabe von 
oberflachenaktiven Substanzen, insbesondere von Tensiden, oder durch 
Beimengung eines bestimmten Anteils des Druckbinders verbessert werden. 

Im Hinblick auf eine moglichst hohe Festigkeit des spateren Bauteils ist es 
besonders vorteilhaft, im Granulat eine spezielle Partikelgrolienverteilung der 
Granalien vorzusehen. Damit kann eine besonders dichte Kugelpackung im 3D 
Drucker erzeugt werden. Urn eine hohe Dichte des Granulats bei der Verarbeitung 
im 3D Drucker zu ermoglichen, sollte das Material eine zwei- oder mehrmodale 
Verteilung besitzen. Generell sollten die Einzelgranalien eine Gr6(ie zwischen 10 
//m und 100 //m haben, wobei sich als vorteilhaft herausgestellt hat, wenn das 
biokompatible keramische Granulat bi- also zweimodal verteilt ist und jeweils ein 
Maximum der „Gaufi M verteilten Partikelgrolie im Bereich zwischen 10 pm und 30 
pm und zwischen 60 pm und 100 pm liegt. Diese Verteilung garantiert eine hohe 
Festigkeit der hergestellten Grunteile und die erforderliche OberflSchenqualitat des 
Bauteils. Prinzipiell sollten die beiden Moden in einem Durchmesserverhaltnis 
zwischen 1:3 und 1:10 liegen. Die genannten Rezepte fur die Erzeugung von 
Granulat mittels Spruhgranulation sind im Hinblick auf die bimodale Verteilung im 
Granulat optimiert. Damit ist ein nachtragliches Klassieren der Granulate und 
Mischen unterschiedlich grofter Granalien nicht mehr notig. 

Urn eine optimale Integration der 3D gedruckten Implantate in das umliegende 
Knochengewebe zu erreichen, ist es vorteilhaft, wenn die Porositat der Implantate 
und des Materials moglichst hoch ist. Im Stand der Technik wird eine sogenannte 
Makroporositat im Bereich zwischen 100 pm und 700 pm beschrieben. Diese wird 
durch den 3D Druckprozess in das Material eingebracht. Ferner wird eine 
Mikroporositat mit einem Porendurchmesser zwischen 3 pm und 20 pm als fur die 
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Biointegration besonders vorteilhaft angesehen. Diese Porositat kann durch die 
Granulation nach dem erfindungsgemailen Rezept realisiert werden. 

Dabei ist es fur die Festigkeit der spateren Implantate auch vorteilhaft, wenn die 
uberwiegende Zahl der Einzelgranalien aus Vollmaterial sind. Dabei bedeutet 
„Vollmateriar, dass sie moglichst keinen Hohlraum aufweisen, wie ihn die meisten 
bekannten Granalien haben. Solche Hohlkugeln sind die ,,natOrlichen w Ergebnisse 
der bekannten Spriihtrocknung und resultieren aus einer Verdampfung im Inneren 
der Granalie. Die erfindungsgemaiJen Rezepte ftir die Erzeugung von Granulat 
mittels Spruhtrocknung sind im Hinblick auf die Schaffung von „Kugeln u aus 
Vollmaterial optimiert. Der Stabilitat tut es keinen Abbruch und fur das Gewicht ist 
es vorteilhaft, wenn dieses Vollmaterial eine ..schwammartige" Mikroporositat im 
Bereich zwischen 10 und 50 %. Diese Mikroporositat unterstOtzt, wie gesagt, das 
Einwachsen des umliegenden Gewebes in das Implantat. 

Nachfolgend werden noch einmal die Vorteile der Erfindung zusammengefasst: 

Die erfindungsgemafie Materialzusammensetzung fuhrt zu Granulat, das sich durch eine 
besondere Flielifahigkeit auszeichnet, das sich also im Druckprozess, insbesondere beim 
„Recoating H , also beim Schichtauftrag, gut handhaben l£sst. Erfindungsgema/1 kann die 
Partikelgrodenverteilung im Granulat beeinflusst werden. Das erfindungsgemaii mit 
Druckbinder ..vorbehandelte" Granulat zeichnet sich durch seine Wechselwirkung mit dem 
Druckbinder aus. Die Granalien haben im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik 
bekannten eine besonders runde Form und glatte Oberflache. 

Zudem zeichnet sich das Granulat durch seine Klebekraft aus. Mit dem Granulat lasst sich 
auch wegen der bimodalen Verteilung eine hohe Auflosung und ein hervorragendes 
Druckbild erzeugen. Die hergestellten Grunkorper sind von bsonderer Festigkeit und 
lassen sich gut nachbearbeiten, insbesondere Sintern. Die angefertigten Implantate 
haben bei ausgezeichneter Porositat eine hohe Festigkeit. Vor allem ist das 
Schrumpfverhalten der Implantate beim Sintern vorhersehbar und liegt je nach dem bei 
etwa 25%. Die Implantate mit ihrer geschaffenen Porositat haben eine sehr gute 
biologische Vertraglichkeit und Osteoaktivitet. 
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Anspruche 



1 . Materialzusammensetzung in Form einer Dispersion fur die Herstellung 
von Granulat durch Sprfih- oder Wirbelschichtgranulation, wobei das 
Granulat fur den 3-D Binderdruck geeignet ist, aufweisend 

ein Dispergiermittel, insbesondere Wasser, 

ein pulverformiges Calciumphosphat, insbesondere Hydroxylapatit, als 
Basismaterial und 
polymere Additive: 

- wobei ein erstes Additiv ein Bindemittel ist, das die 
Calciumphosphat-Kristalle bei der Spruhtrocknung bindet, 

- wobei ein zweites Dispergieradditiv die DispergierfShigkeit unter 
Beibehaltung ausreichend niedriger Viskositat erhoht, 

g e k e n n z e i c h n e t durch 

- ein drittes Gleitadditiv als Gleitmittel, insbesondere ein 
wasserlosliches PEG, zur Erhbhung der Flielifahigkeit des fertigen 
Granulats, 

- ein viertes Additiv als Druckbinder, das das fur den 3-D Binderdruck 
zu verwendende Bindemittel ist. 

2. Materialzusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Calciumphosphat als solches unbehandelt ist und keine 
thermische Vorbehandlung in Form einer Erhitzung uber 700°C erfahren 
hat. 

3. Materialzusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Dispergieradditiv ein Verflussiger aus der Gruppe der sterisch 
wirksamen Verflussiger, insbesondere „DP 75" oder Na-polyacrylat, ist 

4. Materialzusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Gleitadditiv ein wasserlosliches Polymer der Gruppe der 
Polyethylenglycole mit einer Kettenlange zwischen 15000 und 25000 ist. 
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5. Materialzusammensetzung nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 

ein Sinterhilfsmittel zur Erhohung der Diffusionsrate im fertigen durch 3-D 
Binderdruck hergestellten Erzeugnis, wobei das Sinterhilfsmittel 
insbesondere CaF 2 , LiCI, NaCI, KCI, MgCI 2 ,, CaCI 2f MgO, Na 2 CI0 3 , 
CaC0 3 , Na 4 P 2 0 7 , Na 5 P 3 Oi 0 , 0- NaCaP0 4 , Na 3 P0 4 (NaP0 3 ) n , KH 2 P0 4 , 
K 4 P 2 0 7l CaC0 3f Oder H 3 B0 3 ist. 

6. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zunachst das Dispergieradditiv in Wasser gelost wird, 

dass das Calciumphosphat langsam eingeruhrt wird, 

dass dispergiert wird und die fertige Dispersion insbesondere mehr als 15 

Minuten ruht, 

dass das Gleitadditiv, insbesondere PEG, und das Bindemittel, 
insbesondere das PVP K30, zugegeben und die Suspension dispergiert 
wird, 

dass der Druckbinder, insbesondere PVA5 oder GDX4, zugeben und die 
Suspension dispergiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sinterhilfsmittel zugegeben wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Granulat aus der Zusammensetzung nach 
Anspruch 1 r dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension mit einer Temperatur zwischen 90°C und 100°C 
einem Spruhtrockner zugefuhrt und mit einem Spriihdruck von etwa 1 bar 
eingesprtiht wird. 

9. Granulat hergestellt mit der Materialzusammensetzung nach Anspruch 1 
und insbesondere mit dem Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Einzelgranalien eine GrolJe zwischen 10 jjm und 100 fjm haben, 
dass die uberwiegende Zahl der Einzelgranalien aus Vollmaterial sind und 
keinen Hohlraum aufweisen, 

dass die Einzelgranalien eine bimodale Partikelgrdlienverteilung haben, 
. wobei die beiden Moden sich im Durchmesser unterscheiden und das 
Durchmesserverhaitnis zwischen 1:3 und 1:10 liegt. 
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10. Granulat nach Anspruch 9, 
gekennzeichnet durch 

durch ein nachtraglich zugegebenes Sinterhilfsmittel. 

1 1 . Granulat nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Vollmaterial eine Porositat zwischen 10% und 50% aufweist. 

12. Verwendung des Granulates nach Anspruch 9 fur ein Materialsystem zum 
3D Drucken, wobei ein ein als viertes Additiv zugegebenes Bindemittel, 
insbesondere GDX-4 Oder PVA-5. 

13. Verwendung des Materialsystems nach Anspruch 12 zur Herstellung 
eines Implantates mittels des 3D Druckens. 



